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Verfahren zum Herstellan eines Katalysatora fur die Polymerisation von Olefinen 
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Patentanspruch 

Vcrfahrcn zum Herstellen eines Katalysatnrs fur 
die Polymerisation voo Olefinen, wobei man 

s 

1. zunachst tin feinteiliges Kieselsaure-Xero- 
gel hersteHt, indem man 
Ij.von einem 1 0 bis 25 Gewichtsprozent Fest- 
stoff (berechnei als SMumdkndd) enthahen- 
den Kjeselsaure-Hydrogd ausgeht, » 
\X aus diesera Hydrogel miltels einer orgam- 
schen Flflssigkeit aus der Reihe der C r bis 
CrAlkanole und/oder Cr bis Cs-Alkanole 
mindestens 60% des in dem Hydrogel enthal- 
tenden Wassers extrahiert, is 
13. das dabei erhaltene entwasserte, mil der 
organiscben FlGssigkeit behandelte Gel solan- 
ge trocknet, bis bei I80°C unter einem Vaku- 
um von I OTorr wlhrend 30 Minuten kem Ge- 
widitsveriust mehr auftriti (Xerogel-Bildung) 20 
und 

I A das so gewonnene Xerogel auf Teilehen 
mil einem Durchmesser von 20 bis 2000 urn 
bringt, 

2. dann dieses Xerogel aus einer 0,05- bis 5ge- 23 
wiehtsprozentigen Losung von Chromirioxid 
in einem C r bis Cj-Alkanon oder einer 0,05- 
bis ISgewiehtsprozentigen Losung einer unter 
den Bedmgungen der Stufe 3. in ChroratrioJUd 
abergehendenChromverbindung in einem C r 30 
bis Q-Alkanol - wobei das jcweilige L6- 
sungsmittel merit mehr als 20Gewiehtspro- 
zeni Wasser enthalten darf — heraus unter 
Verdampfen des Losungsmiitels mil der ge- 
wflnschien Menge Chrom belftdt und as 

3. schueBlich das hierbei resuliierende Produkt 
in einem wasserfreien.Sauerstoff in einer Kon- 
zemration von liber lOVolumenprozent ent- 
halienden Gasstrom 10 bis 1000 Minuten auf 
einer Temperatur von 400 bis 1 1 00° C halt, da- « 
dutch gekennxfllchnet, daB man In Stufe I. 
von einem Kieselsaure-Hydrogel I.I. ausgeht 
das weiigehend kugelformig ist, einen TeB- 
chendurchmesser im Bereieh von I bis 8 mm 
hai und erhatten wird, indem man 4s 

A. in einen unteren Drall siehenden Strom 
einer waDrigen Mineral saure langs sowie 
tangeniial zum Sirom eine Natrium* bzw. 
Kaliumwasserglaslbsung einbringt so 
a das dabei entstehende Kieselsaure-Hy- 
drosol in ein gasf6rmiges Medium trop- 
fenformigverspruht, 

C das versprtihte Hydrosol in dem gasfor- 
migen Medium zum Hydrogel erstarren 55 
llBtund 

D. das so erheliene wehgehend kugelfor- 
mige Hydrogel ohne vorherige Alterung 
durch Wasehen von Salzen bef reit 

sa 

Beschreibung 

Die vorBegende Erfindung beiriff i ein Verfahren zum 
Herstellen eines Katahysaiors fUr die Polymerisaiion 
von Olefin en, wobei man « 

t. zunftehsi ein feinieifiges Kieselsfiure- Xerogel 
hers lelli. indem man 
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1. 1, von einem I0bis25.vorzugsweise 12 bis 20 und 
insbesondere 14 bis 20 Gewichtsprozent Feststoff 
(berechnei ab Sfliriumdiosrid) enthaltenden Kiesel- 
saure-Hydrogel ausgeht, 

1.2. aus dies em Hydrogel mittels einer organiscben 
Flussigkeli aus der Reihe der C r bis G-AIkanole 
und/oder €3- bis Cs-Alkanole mindestens 60%, ins- 
besondere mindestens 90% des in dem Hydrogel 
enthaltenden Wasser extrahiert 
1 3. das dabei erbaltene entwasserte. mit der organi- 
scben FIQssigkeit behandelte Gel solange trocknet 
bis bei 180°C unter einem Vakuum von 13Torr 
wahrend 30 Minuten kein Gewichts verms 1 mehr 
auftritt (Xerogel-Biklung) und 
1.4. das so gewonnene Xerogel auf Telle mit einem 
Durchmesser von 20 bis 2000, insbesondere 40 his 
300 urn bringt, 

2. dann dieses Xerogel aus einer 0*05- bis 5ge- 
wichtsprozenngen Losung von Chromtrioxid in ei- 
nem Cr bis Gs-Alkanon oder einer 0,05- bis 15ge- 
wichtsprozemigen Losung einer unter den Bedin- 
gungen der Stufe 3. in Chromtrioxid flbergehenden 
Chromverbindung in einem Cr bis CU-Alkanol — 
wobei das jeweilige Losungsmittel niehi mehr als 
20,vorzugsweise nicht mehr als 5, Gewichtsprozent 
Wasser enthalten darf — heraus unier Verdampfen 
des Losungsmittels mil der gewQnsehten Menge 
Chrom beJadi und 

3. schliefilieh das hierbei resuliierende Produkt in 
einem wasserfreien, Sauerstoff in einer Konzentra- 
tton von Ober lOVolumenprozent enthahenden 
Gasstrom 10 bis 1000 Minuten auf einer Tempera- 
tur von 400 bis 1 100° Ch&lL 

Verfahren dieser Art sind in einer Reihe von Varian- 
ten bekanni; sie fQhren zu Kaialysatoren, die man bei 
der sogenannten "PhiDips-Polymerisaiion" von Olefinen 
einsetzt, d h, der Polymerisation von Olefinen bei Tem- 
peraturen von 80 bis I60°C und OlefmdrOeken von 05 
bis 40 bar. Vergleiche z. B. die DE-OS 2149 681, 
14 42 81B und 2 1 03 243. 

Die Variaiionen beim Herstellen der Kaialysaioren 
werden vorgenommen, urn bestimmte Ziele zu errei- 
ehca z. & die f olgenden : 

(a) Katalysatoren, die eine erhdhte Ausbeute an 
Polymerisat zu liefem vermdgen, n&mfieh 

(a,) Katalysatoren mil einer erhdhten Produkt- 
ivitai, d h. Sysierae, bei denen die Menge an 
gebildetem Polymerisat pro Gewiehiseinheii 
Katalysaior erhfihi tsi bzw. 
(a^) Katalysatoren mit einer erhdht ist bzw. 
(a 2 ) Katalysatoren mil einer erhflhien Akiivi- 
iat d h. Systems bei denen die Menge an ge- 
bildetem Polymerisat pro Gewiehiseinheit Ka- 
lalysator und pro Zeiieinheit erhbht ist 

(b) Katalysatoren, die ihre posittven Wirkungen 
audi bei relativ niedrigen Temperaiuren entfalien; 
— was Z.B. filr Trockenphasenpolymerisationen 
von Bedeutong sein kann. 

(e) Katalysatoren, durch welehe morphologischen 
Elgenschaften der Polymerisaie in bestimmte r 
Weise beeinfluBt werden, etwa im Sinne einer ein- 
heitliehen KomgroBe und/oder eines hohen 
SchOugewiehies; - was z. R fur die lechnische Be- 
herrsehung der Poly merisationssysieme, die Aufar- 
beitung der Polymerisaie und/oder die Verarbeit- 
barkeit der Polymerisate von Bedeutung sein kann. 
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(d) KataJysatoren. die es erm&gtichen, tuch in Ab- 
wcsenhdi von MolckulargewicbtsreglerD, wie 
Wasserstoff, relativ raedcrmonckulare Poiymerisa- 
te zu erbaJten, (Lb. Polymcrisate mit cinem relativ 
hohen Schmebdndex (- leichtere Verarbeiibar- s 
kcii)i 

(e) Katalysatoren, die tuf spezieile Polymeriia- 
tkmsverfahren zugeschmtten and; etwa soJche, die 
z, a entweder auf die spezifischen Besonderheiten 
derSiupensionspolymeriMtion oder auf die spezifi- io 
schen Bcsonderhehen dcr Trokkenphasenpolyme- 
risatkm tbgestimmt si rut 

Nadi den bisherigen Erfahrungen gibt es unter den 
mamugfachen Zielen et fiche Ziele, die man durch Modi- is 
fikationen beim Herstellen dcr Katarysaioren nur dann 
erreieheji kann, wenn man and ere Ziele zurQcksetcL 

So 1st es zum Hersiellen leichi vcrarbeitbarer Olefm- 
pohymerisate. dh. Polymerisaten mit niedriger 
Schmelzviskositat bis her erfdrderUch geweien bet rek- 20 
irv extrem hohen Polymerisationstemperaturen und/ 
oder in Ge gen wan relativ sehr grofier Mengen von 
Wasserstoff als Molekulargewichisregter zu arbeiten. 
An gravierenden Nachteilen hierdurch ergeben aeh 
z. B. Verkrusiungea an den Reaktoroberflachen durch 25 
Polyraerisat, Entstehung staubfOrmigcn Polymerisats 
unoVoder geringe Produktrvitat des Katalysators, die es 
ihrerseits erfordertieh maehen kann.daB die dann relativ 
groflen Mengen an Katalysatorbestandteilen im Poly- 
merisat in einem zusfittliehen Verfahrensschrit 1 entf ernt ao 
werden mussen. 

Der vorliegenden Erfindung lag ul a. die Aufgahe zu- 
grunde, einen Katalysator aufzuaeigen, mit dem es ge- 
lingt. leieht verarbeiibare Olefinpolymerisaie herzustel- 
len unter Vermeidung oder starker Verminderung der 35 
gesehilderten Nachteile. 

Es wurde gefunden, daB die gesielhe Aufgabe getost 
werden kann mil einem Katalysator, bei dessen Herstel- 
lung im Rahmen des e in gangs deftnierten Verfahrens 
man als Ausgangsmaterial ein Kieselsaure-Hydrogel 40 
w&hli, das weitgehend kugelfdrmig und auf spezielle 
Weise hergesieOi worden ist 

Gcgenstand dcr vorliegenden Erfindung ist dement- 
sprechend ein Verfahren zum Hersiellen cines Kataly- 
sators f ttr die Polymerisation von CMef inen, wobei man 45 



L zun&ehst ein feinteiliges Kieselsaure-Xeroge! 
herstellt.indemman 

I . I . von einem I Obis 25, vorzugsweise 1 2 bis 20 und 
insbesondere 14 bis 20 Gewiehtsprozem Feststoff so 
(berechnei als Silieiumoxid) enthahenden Kiesel- 
saure-Hydrogel ausgeht, 

1 2. aus diesem Hydrogel mittels einer organisehen 
Flfissigkeit aus der Reihe der Ci- bis O-Alkanole 
und/oder Cr bis Cr Alkanole mindestens 60<ft, ins- 55 
besondere irdndesiens 90% des in dem Hydrogel 
enthahenden Wassers extrahiert, 
1.3, das dabei erhaltene eniwasserte, mit der organi- 
sehen FHlssigkeit behandelte Gel solange trocknet 
his hel I80°C unier einem Vakuum von lOTorr so 
wahrend 30 Minuten kein Gewiehtsverlust mehr 
auf iritt (Xerogel-Bildung) und 
I A das so gewonnene Xcrogel auf Teile mit einem 
DurriuncKxcr von 20 bix 2000. insbexunderc 40 bis 
300 uin hringt 

2. ilanu dieses Xcrogel aus cincr 0,05- bis 5ge- 
wichtsprozentigen Losung vonChrouurioxid in ei- 
nem C r bis CvAlkanon oder einer 0,05- bis t5gc- 



wichtsprozentigen L&auxtg einer unter den Bedin- 
gungen der Stufe i in Chromtrioxid ubergehenden 
Chromverbindung in einem Cr bis Q-ABcanol — 
wobei das jeweilige Losungsmittel mchi mehr ah 
20, vorzugsweise nlcfat mehr als 5, Gewiehtsprozem 
Wasser en thai ten darf — heraus unter Verdampfen 
dea Losungsmittels mit der gew Onsen ten Menge 
Chrom belidtund 

Lachliefiltch das hierbd resuhierende Produki in 
einem wasserfreien, Sauerstoff in einer Konzeatra- 
tion von Ober 10 Vdumenprozent enthahenden 
Gasstrom to bis 1000 Minuten auf einer Tempera- 
tar von 400 r^llOCTC halt 

Das erfindungsgemflfie Verfahren isi dadurch ge- 
kennzeichnet, daft man m Stufe L von einem Kiesels&u- 
re-Hydrogel I.I. ausgefe, das weitgehend kugelfdrmig 
ist. einen Tellchendu.xhmesser im Berefch von I bis 8, 
insbesondere 2 bis 6 mm hat und erhalten wirdL indem 
man 

A. in einen unter Drall stehenden Sirom einer waB- 
rigen Mineralsaure lings sowie tangential zum 
Strom cine Natrium- bzw. Kaliumwasserglaslosung 
einbringt, 

a das dabei entstehende Kiesdslure-Hydrosol in 
ein gasfdrmiges Medium tropfenformig verspruht 
C das versprQhte Hydrosol in dem gasfdrmigen 
Medium zum Hydrogel erstarren laBt und 
D. das so erhaltene weitgehend kugelfdrmige Hy- 
drogel ohne vorherige Aliening durch Waschen 
von Salzen befreit 

Zu dem erfindungsgemaBen Verfahren ist im einzel- 
nen das Folgende zu sagen: 

I. Erste Stufe 

I.I. Charakieristisch fflr diese Stufe und fQr den 
Erfolg des erfindungsgemlBen Verfahrens in ho- 
hem Grad maBgebend ist, daB ein Kieselsaure-Hy- 
drogel eingesetzt wird das einen relaiiv hohen Fest- 
sioffgehalt hat, weitgehend kugelfSrmig ist und - 
insbesondere - auf eine spezielle Weise herge- 
stellt worden ist 

Diese spezielle Weise der Herstellung ist in ihren 
Unierstufen A. bis C bekannt Es wird hierzu ver- 
wiesen auf die deuisehe Offenlegungssehrifi 
2 1 03 243. dort insbesondere auf Seite 3. letzier Ab- 
satz bis Seite 7, dritter Absatz sowie Beispiel I. Das 
dort Dargelegie und unier die im kennzeichnenden 
Teil der vorliegenden Erfindung gegebenen Defini- 
tionen Fallende wird auf dem Weg iiber das Zitat 
zum Bestandteil der Offenbamng der vorliegenden 
Anmeldung gemacht 

Die Unterstufe D,d h.das Waschen des Hydrogels 
ist an sich mit keiner Besonderheit verbunden; es 
kann z. B. zweckm&Bigerweise erfolgen nach dem 
Gegenstromprinzip mil bis zu 80° C warmem und 
schwaeh ammoniakalisehem (pH-Wert bis etwa 10) 
Wasser. 



1.2. Die Extraktion des Wassers aus dem Kieselsau- 
re-Hydrogel mittels der oben bezeichneten organi- 
sehen Fliissigkcii kann in ablichen Extraktiousvor- 
richtungen erfolgen. Gccignctc Vorriehtungcu sind 
z. E Saulenextraktorea Als organisehe Fliissigkcii 
haben sieh aus der Reihe der Alkanole die folgen- 
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den (nach abnthmencfer Wirksamkeh - nidi! je- Chrom - zumiodest teilweisc - nicht In einem 
docb nach abnchmender Wirtschaftf chkeh - ge- anderen als dem sechswertigen Zusiand vorOegt 
ordnet) bewahrt: lert-Butanol i-Propanol, Athanol Emsprechende Vcrfahreiuwciscn sind *■* bo- 
und Methanol Aus der Reihe der Alkanone - die schrieben in der deutschen OrfenlcgungHchnft 
insgesamt gegenflber dem Alkanolcn zu bevorzu- s T5 20467.Blatt3.Zeue II i>isBlait4,Zeile3. 
gen sind - hat sich vor allem Aceton bewahrt Es 

versteht skh von selbst, daB die organise FlOssig- Che erfmdungagemafl hergestellien KataJysatoren 

keii aus cinem oder mehrerea der m Betraeht torn- sind fur die Homo- und Copdyinensation von Otefinen. 

menden Individual bestehen kann, wobei in jedera etwa C r bis Qra-Monootefinen, raignet: lie sind vor 

Fall die HQssigkeit vor dem Extrahieren weniger » allem bei der Polymerisation von Atbyien von groBem 

als 5 und vorzuesweise weniger als 3 Gewkhtspro- Vorteil Die Polymerisation selbst kann In efaschlagig 

zem Wasser emhalten sollte. Oblieher Weise erfolgen (vgL dazu etwa die Deutsche 

13. Die OberfOhning des mil der organisehen Plus- Patentschrift 10 51 004 grundlegenden Inhalts sowie die 

sigkeit behandelien Gels in das Xerogel (Trock- dazu bekanntgewordenen WeiterentwiddungenX wobei 

nung) kann wiederum in einschlagig Oblichen is insbesondere in Suspension sowie in Trockenphase ge- 

Trocknungsvorrichtungen erfolgen. Dabel erhalt arbeitet werden kann. Im allgemeinen ist dabei die Mii- 

man die besien Ergebnisse, wenn man bei Produkt- verwendung von Wasserstoff als Molekulargewiehtsre- 

lemperaiuren von 50 bis I40°C und Drucken von I gler nicht eiforderfich, obwohl man gewflnschtenfaus 

bis 760Torr trocknet, wood man - aus Grunden such solche Regler in relativ sehr kleinen Mengen mit- 

des Dampfdruckes - einer steigenden Temperatur 20 verwenden kann. 

aueh einen steigenden Druck zuordnen soOte et Bei der Polymerisation von Olefinen mittels der erfin- 

vtoe versa. Durch strdmende Schleppgase, etwa dungsgemaB hergestellten Katalysatoren laBt sich ein 

Stieksioff. kann der Trocknungsvorgang — insbe- erheblicher Vorteil nocb dadurch errekhen, daB diese 

sondere bei relativ hohen Drucken - beschleunigt Katalysatoren mit einer besonders hohen ProduktrvitiU 

werden. 25 erhalten werden kdnnen. Die Katarysatorbestandteile 

I A DasGewinnen von Xerogel -Teikhen mit ein em im Polymerisat sind dann so gering. daB sie don nichi 

bestimmten Durchmesser ist an sich mit kerne r Be- storen und ihre Entfemung — wozu ein eigener Arbeits- 

sonderheit verbunden. Es kann z. B. In einfacher gang erforderlieh wfire - im allgemeinen entfalten 

Weise erfolgen indem man das aus Stuf e 13. erhal- kann. 



tene Produkt mahlt und durch Sieben f raktioniert 30 
2.ZweheStufe 



BeispieJ 

Herstellung des Kiesels&ure-Xerogels 



Beim Beladcn des Xerogels mit der Chromkompo- 

nente kann man zweekmaBigerweise so verfahren, 3S Es wird eine in der Figur der deutsehen Offenlegungs- 

daB man das Xerogel in einer L&sung von Chrom* sehrift 21 03 243 dargesteUte Mischduse mit folgenden 

trioxid oder einer unter den Bedingungen der Stufe Daten benutzt: Der Durchmesser der zylindrischen, aus 

(3) in Chromtrioxid Obergehenden Chrom verb in- einem Kunststoffschlaueh gebildeten Misehkammer be- 

dung suspendien (wobei die Mengen so gew&hh trfigt 14 mm. die Misehraumlinge (einschlieBlich Nach- 

werden, daB das gewOnsehte Mengenverhaitnis 40 mischstreeke) 350 mm. Nahe der siimsehig verschlosse- 

Xerogel ; Chrom sich ergibt) und unter dauernder nen Eintrittsseite der Misehkammer ist eine tangendale 

mOglichst homogener Durch m is chung des Ansat- Einlaufbohmng von 4 mm Durchmesser fQr die Mine* 

zes dessen flUssige Bestandteile — also Alkanon ralsSure angebrachL Es schlieBen sich vier weitere Boh- 

bzw. Alkanol sowie gegebenenfalts Wasser — ab- rungen mit ebenfalb 4 mm Durchmesser und gleieher 

dampft- Hierbei ist es am zweekm&Bigsten, bei 45 Emlaufrichtungfurdie Wasserglaslosung an. wobei der 

Temperaturen von 20 bis 150° C und Drucken von Abstand der Bohrungen voneinander. in L&ngsrichtung 

1 0 bis 760 Torr zu arbeiten. Nicht krhisch ist, wenn der Misehkammer gemessea 30 mm betr&gt. FOr die 

das mit der Chromkomponente beladene Xerogel prim&re Mischzone ist demnaeh das Verhftltnis von L8n- 

noeh eine gewisse Restfeuchte enth&lt (flOehtige ge zu Durchmesser etwa gleieh 1 0. FQr die sich anschlie- 

Bestandteile nicht mehr als 20. insbesondere nicht 50 Bende sekund&re Mischzone liegt dieses Verhftltnis bei 

mehr als 1 0 Oewichtsprozent, bezogen auf das Xe- 1 5. Als SprittmundstQck wird ein flaehgedrucktes, Idcht 

rogel). — Im gegebenen Zusammenhang geeignete nierenfOrmig ausgebQdetes Rohrstflck liber das Aus- 

Chromkomponenten sind vor allem Chromtrioxid lrittsende des Kunstsioffiehlauehes geschoben. 

sowie Chrom hydroxld ferner Ifislidie Salze des Beschiekt wird diese Misehvorrichtung mit 325 1/h 

dreiwertigen Chroms mit einer organisehen oder 55 33gewichtiprozentiger Schwefelsaure von 20° C mit ei- 

anorganisehen S&ure, wie Acetat, Oxalat, Sulfat Ni- nem Betriebsdruck von ca. 2 olO sowie I I00l/h Wasser- 

trai; besonders geeignei sind solehe Salze derarti- glasldsung (hergestelli aus technischem Wasserglas mit 

ger Sfluren, die beim Aktivieren ruckstandsfrei in 27Gew.-% S1O2 und 8Gew.-% NajO durch VerdOn- 

Chrom (VI) ObergeherL Aueh kbnnen Chromver- nung mit Wasser) mit einem Utergewicht von t ,20 kg/I 

bindungen in Form von Chelaten eingesetzt wer* 60 und einer Temperatur von ebenfalb 20*C mit einem 

den, wie Chromacctylactslunai Di'uek von cbcnlaiiS ca.2 aUL Jn der m\x dem Kansutoff- 

sehlaueh ausgekleideten Misehkammer wird dureh fort- 

3uDriiieSiufe uhreiiende Neutral isai ion ein unbestkndiges Hydrosol 

mit einem pH-Wert zwischen 7 und 8 gebildet, das bis 

Diese Stufe dient der AktWierung des Katalysators; as zur vollst&ndigen Homogenisierung noch etwa 0,1 Se- 

sie kann in einschlagig ublicher Weise durchgefOhrt kunden in der Nachmischzone verbleibt, bevor es dureh 

werden, d. h. insbesondere unter Bedingungen, die das DusenmundstOek als facherfdrmiger RUssigkeits- 

gewfthrleisien, daB im fertlgen Kaialysator das strahl in die Atmosphare gespritzi wird Der Strahl zer- 
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teilt sieh wahrend des Fluges durch die Luft in einzdne ist In dem Rcakior wird erne Tcmperatur von I05°C 

Tropfen, die infolge der Oberfl&chenspannung in cine aufrechterhahen. 

weitgehend kugelige Form Qbergehen und die noch lm Zuge der kontmwerlichen Mymensatwn bringi 

wahrend ihrcs Fluges inner halb ca. einer Sekunde zu man siOndlieh 1 20 g del Kaialysators em und hfilt ernen 

Hydrogel-Kugeln erstarrea Die Kugdn haben eine 5 Amylenpartialdruck von 1 0 bar auf recht 

glatte Oberflfiehe, sind giasklar, enthalten eiwa Aufdiese Weue entstehen itQndlkh l535kggneBf0r- 

1 7 Gew.-% SiO? und haben folgende Kurventeilung: miges Polyathylen. die aus dem Reaktor ausgesehleusi 

werden. Das Polyathylen hat einen Hochbelasirings- 

>BmmlOGew.-% Schmelzindex von 60g/IOmin (naeh ASTM D 1238) 

6-8 mm 45 Gew.-% » und einen Aschege halt von eiwa 80 ppm. 
4-6mm34Gew.-% 

<4 mm 1 1 Gew.-% Vergleiehsverauch A 

pie Koraveridfung kann durch Verwendung ande- Die Herstellung des Katalysators und die Polymerisa- 
rer DusenmundsiQcke bdiebig varileri werdenj is tion erfolgen in Identity mit dem Beispielmrtdereinzi- 

Die Hydrogd-Kugem werden am Ende ihres Ftugcs gen Ausnahme, daB ein un Handel erh^iliehes. zur Her- 
in einem Waschturm aufgefangen. der nahezu vollstan- stcllung von Katalysatoren fOr die OlefmpoJyme^nsaiion 
dig mil Hydrogel-Kugeln gef Ollt ist, und in dem die Ku- bestimmtes Xerogel aJs AusgangsmateriaJ f Or die Her- 
geln sofort ohne Alierung mil ea. 50°C warmera. steDungdes KaUlysatorsdient 
schwach ammomakalischem Wasier in einem kontinu- 20 In diesem Falle wird em Polyathylen crhalten, das 
ieriich verlaufenden GegenstromprozeB salzfrei gewa- einen Hochbelastungs-Schmelzindex von 35 g/ 10 mm 
scher. werden. (nach ASTM D 1238) und einen Asehegehalt von 

Durch Sieben "isoliert man die Kugeln, die einen 270 ppm hat 
Durchmesser im Bcreich von 2 bis 6 mm haben und fill 1 1 

1 12 kg dieser Kugem in ein ExiraktionsfaB mit Zulauf an 25 Vergleichsversucn B 

der Oberseite, einem Siebboden und einem sehwanen- . 

halsformigen Oberlauf. welcher an der FaBunierseite Das Beispid wurde m Identitit wiederholu mit der 

angeschlossen isi und den Flussigkeitsstand im FaB so einzigen Ausnahme, daB zur Hcrstellung des Katalysa- 

hoch halt. daB die Hydrogel-Kugeln vollkommen mit ton in Stufe t. als Ausgangsstoff U. nieht das dort 

ROssigkeit bedeeki sind Dann lafli man solange Atha- 30 beschriebene KieseUaure-Hydrogel emgesetzi wurde, 

nol mil einer Geschwindigkeii von 60 l/h zulaufen, bis sondem dfc gleiehe Mengeeines den gleiehenGehalt an 

die Dichie des am OberUuf austretenden Athanol-Was- Feststoff (berechnet als SiCfe) a^djenden K»selsau ; 

sergemisches bis 0826 g/em* gesunken isi: es sind dann re-Hydrogels. das gemlB der DErOS 21 49 681, Bei- 

etwa 95<K> des in dem Hydrogel emhaltenden Wassers spiel I, Absatz I, erhaJten worden war. 

extrahiert 35 Bei dieser Arbeitsweise entstanden stOndlieh 960 kg 

Die dabei erhalienen Kugeln werden dann so lange grieB for miges Polyethylen mit einem H^J^^iungs- 
getrocknet ( 12 Stunden bei I20°C untereinem Vakuum Sehmelzindex von 40g/IOmin (nacn ASTM u 
von 15 mm Hg). bis bei I80°C unter einem Vakuum von und einem Asehegehalt von etwa 125 ppm. 
lOTorr wfihrend 30Minuten kein Gewichtsverlust 
mehraufiriiL « 

AnschlieBend werden die getrockneien Kugeln ge- 
mahlen und durch Sieben die Xerogel-Teile isoliert, die 
Durchmesser von 40 bis 300 um haben 

Hersieilung des Ka lalysaiors 4S 

15 kg des ofaen beschriebenen Xerogels und 40 Liter 
einer 4, 1 gewichtsprozentigen Ldsung von 
Chrom(fll)-niirai-9-hydrai werden in dnen Doppdko- 
nusmiseher gefallt Unier Rotation des von auBen mit so 
Dampf auf I30°C beheizten Mischers wird dann im 
WasserstrahJvakuum das Athanol abdesiilliert. 

Das dabei resuhierende Produkt wird in einem FUeB- 
bett welches von Luft durcfastrdint wird fur 6 Siunden 
auf eine Temperatur von 900°C erhitzt und dann wieder 55 
abgekOhlt Ab I50°C wird das FReBbett von Sticksioff 
durchspult um Sauerstoffspuren (die bd der Polymeri* 
saiion siorcn) zu beseingea 

Polymerisation so 

Es wird gear beiiet mil einem der kontinuieriichen Po- 
lymerisaiion von Athylen Qblichen Reaktor, dessen Re- 
akiionsraum aus einem Rohrkreis von 20 m J Inhali be- 
steht Der Reakiionsraum 1st gefuDi mh riner 40ge- as 
wkhisprozenugen Suspension von Polyathylen in Iso- 
buian, die durch eine Propellerpumpe so rasch umge~ 
oumut wird, daB eine lurbuleme Strom ung vorhanden 



